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摘 要 :为 研究 TbCrO, 低温 下 的 磁 相 变 和 介 电 弛 豫 , 采 用 溶胶 凝 腕 自 草 延 燃 烧 合 成 法 制备 了 TbCrOs 材料 ,并 对 其 磁 、 电 

性 能 进行 了 分 析 。 利 用 又 射线 衍射 仪 . 场 发 射 扫 描 电 子 显微镜 和 综合 物性 测量 系统 对 材料 进行 了 物 相 和 物性 表征 。X 射 

线 衍 射 结 果 表 明 ,合成 的 TbCrOs 为 单 相 多 晶 样 品 ,空间 群 为 Phnom; 直流 磁化 曲线 表明 ,材料 的 奈 尔 温度 T. —162 K, 分 子 

的 有 效 磁 矩 理 论 值 与 通过 磁化 曲线 高 温顺 磁 段 外 推 得 到 的 实验 值 相 吻合 ,说 明 样品 的 磁性 遵循 居 里 外 斯 定律 ,外 斯 常数 为 
"4&8 — 32. 2 KO ,表明 样品 内 部 的 反 铁 磁 耦 合 特性 ; 介 电 测量 中 ,在 低频 ,高 温 下 ,样品 出 现 了 介 电 色散 和 巨 介 电 常数 , 归 因 

毛 空 间 电荷 极 化 。 样 品 在 200 K 附近 出 现 介 电 驰 豫 ,损耗 峰 随 着 频率 增 大 向 高 温 移动 , 拟 合 出 的 活化 能 为 0. 358 eV, 这 与 

RCrOs 体系 中 其 他 样品 的 活化 能 接近 。 根 据 介 电 和 常数 虚 部 与 频率 关系 分 析出 驰 瑰 为 麦克 斯 韦 -瓦格纳 驰 瑰 ,由 阻抗 谱 分 析 

出 驰 弛 是 由 唱 界 与 晶 粒 共同 作用 的 。TbCrO; 在 低温 下 存在 顺 磁 - 反 铁 磁 相 变 , 介 电 弛 驳 显 示 出 热 激 活 行为 。 
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Abstract: In order to study the magnetic phase transition and dielectric relaxation of TbCrO; at low temperature. TbCrO; 
'samples were prepared by the sol-gel self-propagating combustion synthesis method. and its magnetic and electrical proper- 
ties were analyzed. The crystal structue and physical properties of TbCrO, were characterized by X-ray diffractometer, field 
éfnission scanning electron microscope and physical property measurement system, respectively. X-ray diffraction results 
show that the synthesized TbCrO, is single with Pbnm space group. The DC magnetization curve shows that the Neel tem- 
perature of the material is T4—162 K, the theoretical value of the effective magnetic moment of the molecule is consistent 
with the experimental value obtained by extrapolation of the high-temperature paramagnetic section of the magnetization 
curve, indicating that the magnetic properties of the sample follow Curie's law. the Weiss constant is negative ( —32. 2 K), 
indicating the antiferromagnetic coupling characteristics inside the sample. In the dielectric measurement, at low frequency 
and high temperature. the sample has dielectric dispersion and giant dielectric constant. which is attributed to space charge 
polarization. The sample shows dielectric relaxation near 200 K, and the loss peak moves to high temperature with increas- 
ing frequency. The fitted activation energy is 0. 358 eV, which is close to the activation energy of other samples in the 
RCrO; system. According to the relationship between the imaginary part of the dielectric constant and the frequency. the re- 
laxation is the Maxwell-Wagner relaxation. From impedance spectroscopy analysis. relaxation is caused by the interaction of 
grain boundaries and grains. TbCrO; has a paramagnetic-antiferromagnetic phase transition at low temperature. and dielec- 
tric relaxation shows thermal activation behavior. 
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钙 钛 矿 型 稀土 铬 铁 矿 (RCrO, . R 代表 稀土 离子 ) 
由 于 其 有 趣 的 物理 性 质 … 及 在 数据 存储 、 传 感 器 和 
室温 人 磁 制 冷 中 的 潜在 应 用 引起 了 人 们 的 广泛 关 
r, BRATA 60 年 的 研究 ”中 ,但 是 其 多 铁 
和 人 磁 电 性 质 仍 然 吸引 着 人 研究 人 员 。 从 结构 上 来 说 ， 
RCrO, 钙 钛 矿 以 正 交 结构 (空间 群 Pnma 或 Pbnm) 
结晶 ,其 中 R31 阳离子 被 12 个 O 一 阴离子 包围 ,Cr 
阳离子 被 6 个 0 一 阴离子 包围 ”5 。 该 体系 由 于 Rt 
离子 与 Cr” 离子 的 相互 作用 而 表现 出 较 强 的 磁性 ， 
在 低温 区 ,R 于 离子 与 Cr 离子 的 相互 作用 可 表示 为 
Rs | =p | .R? | 一 Cr+ 和 (s pu ,这 些 相 互 作 用 
通常 被 认为 是 各 向 同性 和 对 称 组 成 ,以 及 离子 间 的 反 
对 称 和 各 向 异性 交换 相互 作用 构成 “2 。 在 Ln- 
CrO; (Ln= Ho, Er, Yb, Lu M Y) KEH HIN E W 
FAE , TE PE ES) di. E a, El A E T ee vu HW fp E ER 
PE, ERRERA s 当 铁 电 体 向 顺 电 结构 发 生 
相 变 时 , 介 电 向 数 表现 出 强烈 的 温度 依赖 性 , 当 温 度 
达到 居 里 温度 (Tc) 时 , 介 电 篆 数 达 到 最 大 值 。 而 在 
绰 驳 铁 电 体 中 ,由 于 随机 取向 的 短程 极 性 纳米 粒子 被 
PES Fe, EZ xe sr BUR] , 介 电 篆 数 的 最 大 值 与 结构 相 变 无 
次; 外 电 和 常数- 温度 曲线 显示 出 一 个 宽 的 .与 频率 相关 
的 峰值 2 。 因 此 ,LnCrO,(Ln= 王 Ho，Er，Yb，Lu 和 
YE 和 楷 合 物 在 室温 以 上 更 像 是 弛 豫 型 铁 电 体 , 其 转变 
温度 高 于 TN。 在 RCrO; R— Sm. Gd, Er) Z là f 
RO, (Dy, Nd, Tb, Er) Hà rog rp fri 
Aid E B RHS RRI — Crt 和 CE 一 
CES 的 磁性 相互 作用 有 关 。 

目前 ,关于 TbCrOs 介 电 方面 的 研究 较 少 , 故 通 
寺 和 次 胶 法 制备 单 相 TbCrO; 多 唱 样 品 ,并 对 其 晶体 结 
梅 3 磁 性 和 介 电 性 能 进行 研究 。 


] 实验 


1.1 样品 制备 


溶胶 凝 胶 法 是 一 种 常用 的 材料 制备 方法 ,具有 烧 
结 温度 低 、 效 率 高 .制备 周期 短 等 优点 ,可 用 来 制备 粒 
径 较 小 的 纳米 粉末 。 实 验 材料 为 Tb (NO;); 一 
6H;O、Cr(NO;)s 一 9H;O 〇 ,依据 金属 阳离子 的 化 学 计 
量 比 计 算 并 称 量 样品 。 将 定量 的 硝酸 盐 Tb(NO;), 一 
6H;O,CrCNO;)0, — 9H; O 依次 放 入 烧杯 中 ,加 入 去 
离子 水 搅拌 至 溶解 ,再 放 到 磁力 加 热 搅 拌 器 中 继续 搅 
拌 ; 按 照 金属 阳离子 :柠檬 酸 =1:1.2 的 比例 称 取 柠 
檬 酸 , 在 烧杯 中 溶解 后 ,引流 到 硝酸 盐 混合 洲 液 中 ; 设 
定 搅拌 器 温度 为 80 'C ,继续 搅拌 ,直至 获得 较 干 的 笛 
状 凝 胶 后 ,通过 溶剂 置换 进行 干燥 ,得 到 粉末 状 样品 。 
将 粉末 倒 和 人 200 ml KHA P ECT ERI EIL 4 
自 蔓 延 燃 烧 完 毕 后 ,收集 粉末 ,并 对 其 进行 研磨 、 压 
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片 、 烧 结 , 最 终 制备 出 单 相 TbCrOs 样品 。 
1.2 样品 表征 

采用 PANalytical X. pert PROAIpha-1 型 衍射 
仪 对 样品 进行 X 射线 衍射 检测 ,参数 为 Cu 8 Ka f 
射 ,Ge 单 色 融 ,使 用 步 进 扫描 方式 ,采样 时 间 1 一 2 / 
min, 扫 描 步 幅 0.013 13; MH Jade 6. 0 软件 对 实验 
结果 进行 分 析 , 运 用 FullProf 软件 对 实验 数据 进行 
全 谱 拟 合 ; 采 用 Quanta 450 FEG 型 场 发 时 扫描 电子 
显微镜 观察 样品 的 微观 形 狐 和 能 谱 ; 采 用 综合 物性 测 
量 系统 上 的 VSM 软件 测试 磁性 能 ,精密 阻抗 分 析 仪 
通过 人 硬件 接口 与 综合 物性 测量 系统 连接 ,测试 样品 的 
介 电 性 能 ,通过 软件 编程 来 控制 系统 并 记录 数据 。 


2 ”结果 与 讨论 


2.1 晶体 结构 与 能 谱 


单 相 TbCrO, Zen) XRD 数据 和 Rietveld 
精 修 结果 如 图 1 所 示 。 将 X 射线 衍射 图 谱 与 标准 
PDF 卡片 核对 ,发 现 二 者 一 一 对 应 ,没有 额外 的 衍射 
峰 , 确 定 样品 为 单 相 ,空间 群 为 Pbnm。 对 空间 群 Pb- 
nm 进行 Rietvled 精 修 , 得 到 唱 格 参数 < 一 5. 293 (5) 
À,b—5.511 (7) A,c —7.575 (4) A。 图 中 拟 合 差 
值 曲线 波动 很 小 , 拟 合 度 因子 XX 二 1.99, Ry, 一 
11.2% ,说 明 精 修 拟 合 所 用 的 结构 是 合理 的 。 
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图 1 TbCrO, 样品 XRD 与 精 修 结果 


为 进一步 确定 样品 成 分 ,对 样品 做 能 量 色散 X 
射线 分 析 ( 简 称 EDS)。 实 验 采用 点 扫描 模式 ,可 以 
测 出 不 同 区 域 的 样品 原子 百分比 和 可 能 存在 的 杂质 。 
实验 结果 如 图 2 所 示 ,样品 中 存在 Tb、Cr 和 O 元 素 ， 
无 杂质 峰 。 此 外 ,对 不 同 点 的 原子 含量 进行 分 析 , 原 
子 百 分 比 Tb:Cr:O=1:1:3, 表 明 该 样品 为 单 相 。 


2.2 磁性 能 
对 样品 进行 直流 磁化 率 测 试 , 分 别 采 用 零 场 冷 
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图 2 TbCrO; 的 EDS 


ZEO FRI 7 (FO 两 种 模式 ,数据 采集 范围 为 5 一 
3 加 下 ,外 加 强度 为 100 Oe 的 恒定 磁场 ,测量 得 到 磁 
化 强度 与 温度 关系 (M-T) 曲线 如 图 3 所 示 。 由 图 3 
nA .ZFC 曲线 与 FC 曲线 在 162 K 出 现 分 又 ,此 温 
度 对 应 于 顺 磁 - 反 铁 磁 转 变温 度 5 ,被 称 为 奈 尔 温度 
Fo ,温度 值 与 文献 [23] 一 致 。 当 温度 高 于 162 K 
时 6 条 系 处 在 顺 磁 状 态 ; 当 温 度 降 到 162 K 以 下 时 ， 
CP? —Cr^ 相互 作用 占 主导 地 位 ,Cnar+ 自 旋 呈现 倾 
角 反 铁 磁 有 序 ,体系 呈现 弱 铁 磁 态 。 图 3 中 的 插图 为 
直流 磁化 率 (FC) 倒 数 与 温度 的 相关 曲线 ,将 zx 一 工 
曲线 高 温顺 磁 段 作 直 线 外 推 , 求 得 有 效 磁 矩 为 10. 31 
Us. SOR 10.31 wa 与 计算 获得 的 理论 值 10. 46 
us 较为 接近 ,说 明 样 品 的 磁性 遵循 居 里 外 斯 定律 ,外 
斯 常数 为 负 值 (一 32. 2 K) ,表明 样品 内 部 存在 反 铁 
磁 耦 合作 用 特性 。 


2.3 介 电 性 能 


在 介 电 测量 中 ,采用 10 .103 ,10* 10 、10* Hz 五 
个 频率 来 测试 电容 随 温度 的 变化 情况 ,根据 电容 数据 
计算 得 出 相对 介 电 常数 。 介 电 常 数 实 部 (e ) 与 介 电 
损耗 (tan 6) 的 温度 相关 曲线 如 图 4 所 示 。 由 图 4 可 
知 , 在 同一 温度 下 , 介 电 常数 实 部 随 频 率 的 增加 而 减 
小 ,这 种 现象 被 称 为 介 电 色散 ,主要 是 因为 在 低频 时 ， 
偶 极 子 沿 电 场 方 向 排列 ,对 介质 的 总 极 化 有 充分 的 贡 
献 ;在 较 高 的 频率 下 ,电场 的 变化 太 快 , 偶 极 子 会 出 现 
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图 3 TbCrO; 的 M-T 曲线 ,插图 为 FC 模式 下 x -全 曲线 


沛 后 行为 , 偶 极 子 对 极 化 的 贡献 和 对 介 电 篆 数 的 贡献 
变 得 可 以 忽略 。 在 室温 附近 , 介 电 常数 达到 10 量 
级 ,说 明 样 品 存在 巨 介 电 行 为 ,如 果 材 料 中 电子 和 离 
子 极 化 机 制 占 主导 地 位 ,那么 材料 的 介 电 稼 数 会 比较 
低 ,一 般 不 会 超过 100. RARR AH , P ELA SC 
韦 -瓦格纳 型 极 化 可 用 来 解释 在 许多 陶瓷 材料 中 观察 
到 的 高 介 电 常数 。 

在 tan 6-T 曲线 中 存在 损耗 峰值 且 随 着 频率 的 
增 大 向 高 温 移 动 , 表明 样品 中 存在 一 种 热 激 活 驰 
弥生 。 在 所 测量 的 频率 范围 内 , 介 电 弛 豫 可 能 由 2 
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图 4 TbCrO, 的 介 电 温 谱 


种 机 理 引 起 :1) 氧 空位 迁移 率 。 对 于 与 氧 空 位 迁移 率 
有 关 的 介 电 弛 殉 , 各 种 钙 钰 矿 材料 的 活化 能 在 0. 9 一 
le48 eV, 通常, 在 热 激活 的 驰 殉 过 程 ,峰值 位 置 
CC ) 的 变化 可 通过 阿 伦 尼 乌 斯 定律 摘 述 : 

f —fexpC— E,/kgT,), (D 
Hm. fo NAAKTE, 为 活化 能 ;ks HI E w 
ZG 本, 为 测试 温度 ; 拟 合 结果 如 图 5Ca) 所 示 , 根 据 线 


(oN 


3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 
1000-77! 
(a) TbCrO, 的 线性 拟 合 图 


性 拟 合 得 到 斜率 数据 ,计算 出 样品 的 活化 能 为 0. 358 
eV ,不 在 0.9~1.48 eV 内 ,因此 , 介 电 弛 驳 不 是 由 氧 
空位 的 迁移 率 引 起 。2) 麦 克 斯 韦 -瓦格纳 弛 殉 , 源 于 
样品 区 域 之 间 的 不 同 的 电导 率 ' 中 ,可 通过 低频 段 介 
电 常 数 的 虚 部 (e ) 与 频率 的 关系 具有 三 一 的 特点 来 
判断 ,如 图 5Cb) 所 示 , 和 斜率 趋 近 一 1, 表 明 样 品 存在 的 
热 激 活 驰 豫 源 于 麦克 斯 圳 -瓦格纳 弛 除 。 


1 000 


f/ Hz 
(b) TbCrO, 的 fa" 曲线 


图 5 TbCrO, 的 线性 拟 合 图 及 f-e 曲线 


为 区 分 观察 到 的 驰 驳 是 由 晶 粒 中 载 流 子 的 偶 极 
效应 、 晶 界 的 内 部 阻挡 层 电 容 效应 (简称 IBLC) 或 者 
电极 的 界面 效应 中 何 种 效应 引起 ,对 结果 进行 阻抗 分 
析 。225 K 下 的 奈奈 斯 特 图 如 图 6 所 示 。 图 6 中 存 
在 2 个 半圆 弧 , 其 中 低频 段 的 半圆 与 晶 界 有 关 , 高 频 
段 的 与 晶 粒 有 关 。 图 6 中 插图 的 等 效 电 路 包括 2 个 
串联 的 并 联 电 路 ,第 一 个 电路 是 由 唱 粒 电阻 尺 。 唱 粒 
电容 C。 和 恒 相 元 件 CPE 组 成 , 它 模拟 唱 粒 的 传输 ; 


第 二 个 电路 描述 了 晶 界 的 传导 机 制 ,由 唱 界 电阻 
Ra iH C 和 和 恒 相 元 件 CPE 组 成 。 由 图 6 可 
知 , 电 路 得 到 了 很 好 的 拟 合 ,说 明 样 品 中 的 驰 豫 由 品 
界 和 晶 粒 共同 贡献 IU, 


3 结束语 


采用 浴 胶 凝 胶 法 制备 出 单 相 TbCrO; 多 唱 样 品 ， 
并 对 样品 的 磁性 能 和 介 电 性 能 进行 研究 。 实 验 结果 
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0.05 


0.20 


图 6 225 K T TbCrO, 的 奈 奎 斯 特 图 ， 
插图 为 拟 合 的 等 效 电路 


表明 ;磁性 测量 表明 样品 在 162 K 出 现 磁 跃迁 ,样品 
经 记 了 顺 磁性 到 反 铁 磁 相 变 , 高 温顺 磁 段 遵循 居 里 外 
斯 定律 ;样品 存在 介 电 色 散 和 巨 介 电 常 数 ; 介 电 损耗 
峰 隙 着 频率 的 增 大 向 高 温 移动 的 热 激 活 驰 豫 是 由 麦 
克 斯 韦 -瓦格纳 效应 引起 的 ;阻抗 谱 拟 合 等 效 电路 表 
明 s 低 频 下 的 驰 殉 由 唱 界 贡献 ,高 频 下 的 驰 涵 则 由 蝇 
粒 贡 献 ,可 排除 电极 界面 对 驰 弥 的 影响 。 
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